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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Propylenpolymerisate mit einem SchmelzfluBinex, gemessen nach DIN 53 
735 bei 23^*0 unter einem Gewicht von 2,16 kg, Im Bereich von 0.1 bis 100 g/10 min aus 25 bis 97 Gew.-% eines 
5 Propylenpolymerisats (I), das 0 bis 15 Gew.-% einpolymerislerte Cs-CiQ-Alk-l-ene enthalt und aus 3 bis 75 Gew.-% 
eines weiteren Propylenpolymerisats (II), das 15 bis 80 Gew.-% einpolymerislerte Cg-C^Q-Alk-l-ene aufweist, 
©rhaltlich durch zweistufige Polymerisation von Propylen und C2-Cio-Alk-1-enen in Gegenwart eines Ziegler-Natta- 
Katatysatorsystems aus 

10 a) einer titanhaltigen Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Magnesiums, ein Halogen, Kieselgel als Tra- 

ger und einen Carbonsaureester als Elektronendonorverbindung aufweist, 

sowie als Cokatalysatoren 

'5 b) eine Aluminlumverbindung und 

c) eine weitere Elektronendonorverbindung enthalt, 

wobei man in einer ersten Polymerisalionsstufe bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 100°C, Drucken im Bereich 
20 von 15 bis 40 bar und einer mittleren Verweilzeit von 0,5 bis 5 Stunden Propylen gegebenenfalls In Anwesenheit von 
weiteren C2'C'^Q-A\k''\'Gr^er^ polymerisiert 

und anschlieUend in einer zweiten Polymerisatlonsstufe dem aus der ersten Polymerisationsstufe erhaltenen Propy- 
lenpolymerisat bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 100'*C, Drucken im Bereich von 15 bis 40 bar und mittleren 
Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden ein Gemlsch aus Propylen und weiteren Cg-CiQ-Alk-l -enen so hinzupolymerisiert, 
^5 da3 das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten 
Monomeren im Bereich von 0,5:1 bis 20:1 llegt, 

dadurch gekennzeichnet, da3 man in beiden Polymerisationsstufen ein Kieselgel als Trager der titanhaltigen Feststoff- 
komponente verwendet, welches einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 ^m, einen mittleren Teilchen- 
durchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10 |im und Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 1 
30 bis 10 (xm aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt. 

[0002] Au3erdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung solcher Propylenpolymerisate so- 
wie deren Verwendung als Folien, Fasern und Formkorper 

[0003] Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind u.a. aus der EP-B 014523, der EP-A 
023425, der EP-A 045975 und der EP-A 195497 bekannt. Diese Systeme werden insbesondere zur Polymerisation 
55 von C2-Cio-Alk-1-enen verwendet und enthalten u.a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, Aluminiumhalogenide 
und/oder -alkyle, sowIe Elektronendonorverblndungen, insbesondere Silrciumverbindungen, Ether, Carbonsaureester, 
Ketone und Lactone, die einerselts in Verbindung mit der Titankomponente und andererseits als Cokatalysator ver- 
wendet werden. 

[0004] Die Herstellung der Ziegler-Natta Katalysatoren geschieht ubiicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird die 
<o titanhaltige Feststoffkomponente hergestellt. AnschlieGend wird diese mit dem Cokatalysator umgesetzt. Mit Hilfe der 
so erhaltenen Katalysatoren wird anschliefBend die Polymerisation durchgefOhrt. 

[0005] Weiterhin werden In der US-A 48 57 613 und der US-A 52 88 824 Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler- 
Natta-Katalysatoren beschrleben, die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente und einer Aluminlumverbindung 
noch organische Silanverbindungen als externe Elektronendonorverblndungen aufweisen. Die dabei erhaltenen Ka- 
45 talysatorsysteme zeichnen sich u.a. durch eine gute Produktivitat aus und liefern Polymerisate des Propylens mit einer 
hohen Stereospezifitat, d.h. einer hohen Isotaktlzitat, einem geringen Chloranteil und einer guten Morphologie, d.h. 
einem geringen Anteil an Feinstkorn. 

[0006] Fur einige Anwendungsberelche von Polymerisation des Propylens ist es erforderlich, da3 diese sich u.a. 
durch eine hohe Steifigkeit und nur geringe Anteile an xylolloslichen Polymerisaten und an Chlor auszeichnen. Dies 
50 gilt beispielsweise fur Behalter fur Lebensmittel, die aus derartigen Polymerisaten des Propylens hergestellt werden. 
Die aus der US-A 48 57 613 und der US-A 52 88 824 bekannten Polymerisate des Propylens erfOllen diese Anforde- 
rungen nicht in ausreichendem Ma3e. 

[0007] Der vorllegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ausgehend von den aus der US-A 48 57 613 
und der US-A 52 88 824 beschriebenen Polymerisaten des Propylens nochmals verbesserte Polymerisate des Pro- 
55 pylens zu entwickein, welche die obengenannten Nachteile nicht aufweisen. 

[0008] DemgemaQ wurden die eingangs definierten Propylenpolymerisate gefunden. 

[0009] Die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate sind erhaltllch durch Polymerisation in Gegenwart eines Zieg- 
ler-Natta-Katalysatorsystems aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente a), die eine Verbindung des Magnesiums, 
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ein Halogen, Kieselgel als Trager und einen Carbonsaureester als Elektronendonorverbindung autweist, sowie als 
Cokatalysatoren uber eine Aluminiumverbindung b) und eine weitere Elektronendonorverbindung c) vertugt. 
[0010] Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) warden als Titanverblndungen im allgemelnen Ha> 
logenlde Oder Alkoholate des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, insbesondere 

5 Titantetrachlorld, bevorzugt sind. Die titanhaltige Feststoffkomponente enthalt ferner Kieselgel als Trager. 

[0011] Welter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des Magnesiums 
eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyie und Magnesiumaryle, sowie 
Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverblndungen In Betracht, wobei bevorzugt Magnesiumdichlorid, Magnesi- 
umdibromid und Magnesiumdl-CC^-Cio-alkyO-Verblndungen verwendet werden. Daneben kann die titanhaltige Fest- 

10 stoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, enthalten. 

[0012] Ferner enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente a) noch Elektronendonorverbindungen. beisplelsweise 
mono- Oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, ferner Ketone, Ether. Al- 
kohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als Elektronendonorver- 
bindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel (II) 

IS 
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(II) 



verwendet, wobei X und Y jeweils fur ein Chloratom oder einen C^- bis C^Q-Atkoxyrest oder gemeinsam fur Sauerstoff 
stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester, wobei X und Y einen C^-Cs-Alk- 

2S oxyrest, beisplelsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder einen Butyloxyrest bedeuten. 

[0013] Welter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u.a. 
Diester von 3- oder 4-gliedrigen. gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1,2'dicarbonsauren. sowie Monoester von 
gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die 
bei Veresterungsreaktionen ubiichen Alkohole verwendet, u.a. C^-bis-C^g-Alkanole, Cs-bls-Cy-Cycloalkanole, die ih- 

30 rerseits C-,-bis C-,o-Alkylgruppen tragen konnen, ferner Cg-bis-C^o-Phenole. 

[0014] Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele 
dafOr sind u.a. in der EP-A 45 975. der EP-A 45 977. der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066, der 
US-A 48 57 61 3 und der US-A 52 88 824 beschrieben, 

[001 5] Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes zwelstufige Verfahren 

35 angewandt: 

[0016] In der ersten Stute versetzt man zunachst als feinteiligen Trager Kieselgel (SiOg), welches in der Regel einen 
mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 |im. insbesondere von 20 bis 70 |im, ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 
cm^/g, insbesondere von 1,0 bis 4,0 cm^/g, und eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m^/g, insbesondere von 
100 bis 500 m^/g, aufweist, mit einer Losung der magnesiumhaltigen Verbindung in einem flussigen Alkan, wonach 

40 man dieses Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 120''C ruhrt. Vorzugsweise setzt 
man pro Mol des Tragers 0, 1 bis 1 mol der Magnesiumverblndung ein. AnschlieBend fugt man unter standigem Ruhren 
ein Halogen oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff im wenigstens zweifachen, 
bevorzugt im wenigstens funffachen molaren OberschuQ, bezogen auf die magnesiumhaltige Verbindung, hinzu. Nach 
etwa 30 bis 120 Minuten fugt man diesem Reaktionsprodukt bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C ein C^- bis 

4S Ce-Alkanol, insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein Alkoholat des drei- oder vierwertigen Titans, insbesondere 
Titantetrachlorld, sowie eine Elektronendonorverbindung hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der 
ersten Stufe erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol des drei- oder vienwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol, insbesondere 0,2 
bis 0,6 mol, der Elektronendonorverbindung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens 30 Minuten lang bei einer Temperatur 
zwischen 10 und ISO'^C geruhrt, der so erhaltene feste Sloff anschlieBend abfiltriert und mit einem C7- bis C^Q-Alkyl- 

50 benzol, bevorzugt mit Ethylbenzol, gewaschen. 

[0017] In der zweiten Stufe extrahiert man den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff wenigstens eine Stunde 
lang bei Temperaturen zwischen 100 und 150*C mit uberschOssigem Tttantetrachlorid oder einer im UberschuB vor- 
liegenden Losung von Titantetrachlorld In einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise einem Alkylbenzol, wobei das 
Losungsmittel wenigstens 5 Gew.-% Titantetrachlorld enthalt. Danach wascht man das Produkt solange mit einem 

55 flussigen Alkan, bis der Gehalt der Waschflussigkeit an Titantetrachlorld weniger als 2 Gew.-% betragt. 

[0018] Die auf diese Weise erhaltliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit einem Cokatalysator als Ziegler- 
Natta-Katalysatorsystem verwendet. Als Cokatalysator kommt dabei u.a. eine Aluminiumverbindung b) in Frage. 
[001 9] Als Cokatalysatoren geelgnete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbin- 
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dungen, bei denen eine Alkylgruppedurch eine Alkoxygruppe Oder durch ein Halogenatom, belspielsweisedurch Chlor 
Oder Brom, ersetzt ist. Bevorzugt warden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 
8 C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldlethylaluminlum. 

[0020] Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung b) noch als weiteren Cokatalysator Elektronen- 
5 donorverbindungen c) wie beispielsweise mono- oder polyfunklionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Car- 
bonsaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliclumorganische Verbindungen. Be- 
vorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

10 ^\^<Pr\^ (I) 



wobel 

gleich oder verschieden Ist und eine C^- bis CgQ-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits 
eine Cy bis Cio-A!kylgruppe tragen kann, oder eine Cg- bis CgQ-Aryi- oder Arylalkylgruppe bedeutet, R2 gleich oder 
'5 verschieden ist und eine - bis C2o-Alkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1 , 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt 
werden dabei solche Verbindungen, in denen eine C^- bis Cg-Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloal- 
kylgruppe, sowie R2 eine Cy bis C4-Alkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. 
[0021] Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, 
Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxyisobutylsec.butylsilan, Dimethoxyisopropylsec. bu- 
tylsilan, Diethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuheben. 

[0022] Die einzelnen Verbindungen b) sowie gegebenenfalls c) konnen in beliebiger Reihenfolge einzein oder ats 
Gemisch zweler Komponenten als Cokatalysator venwendet werden. 

[0023] ErfindungsgemaB wird in der titanhaltigen Feststoffkomponente a) ein solches feinteiliges Kleselgel verwen- 
det, welches einen mittteren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 ^m, insbesondere von 20 bis 70 lom und einen mittleren 
25 Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 1 0 jim, insbesondere von 1 bis 5 \im aufweist. Bei den sogenannten 
Primarpartikeln handelt es sich dabei um porose, granulare Kieselgelpartikel, welche durch Mahtung, gegebenenfalls 
nach entsprechender Siebung, aus einem Si02-HydrogeI erhalten werden. 

[0024] Weiterhin ist das erflndungsgemaB zu verwendende feintelllge Kieselgel u.a. auch noch dadurch charakteri- 
siert, da3 es Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10|im, insbesondere von 1 bis 5 ^im 
30 aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 %, Insbesondere im Be- 
reich von 5 bis 15 % liegt. Das feintelllge Kieselgel weist ferner insbesondere ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cnri^/ 
g, bevorzugt von 1.0 bis 4.0 cm^/g und eine speziflsche Oberflache von 10 bis 1000 rrP/g, bevorzugt von 100 bis 500 
m^/g auf . 

[0025] Aufgrund der in dem feinteiligen Kieselgel vorhandenen Hohlraume bzw. Kanale liegt im Tragermaterial eine 
35 deutlich verbesserte Verteilung der Katalysatoraktivkomponenten vor Daruber hinaus wirkt sich ein derart mit Hohl- 
raumen und Kanalen durchzogenes Material positiv auf die diffusionskontrollierte Versorgung mit Monomeren und 
Cokatalysatoren und damit auch auf die Polymerisationskinetik aus. Ein solches feinteiliges Kieselgel ist u.a. erhalttich 
durch Spruhtrocknen von vermahlenem, entsprechend gesiebten SiOg-Hydrogel, welches hierzu mit Wasser oder ei- 
nem aliphatischen Alkohol vermaischt wird. Ein solches feinteiliges Kieselgel ist aber auch im Handel erhaltlich. 
40 [0026] Das Kieselgel liegt dabei innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) bevorzugt in solchen Mengen 
vor. daB auf 1 Mol des Kieselgels 0, 1 bis 1 .0 Mol. insbesondere 0.2 bis 0,5 Mol der Verbindung des Magnesiums treffen. 
[0027] Die als Cokatalysatoren wirkenden Verbindungen b) und gegebenenfalls c) kann man sowohl nacheinander 
als auch zusammen auf die titanhaltige Feststoffkomponente a) einwirken lassen. Ubiicherweise geschieht dies bei 
Temperaturen von 0 bis 150**C, insbesondere von 20 bis QO'C und Drucken von 1 bis 100 bar, insbesondere von 1 bis 
"^5 40 bar. 

[0028] Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) sowie gegebenenfalls c) in einer solchen Menge eingesetzt, da3 
das Atomverhaltnis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkom- 
ponente a) 10:1 bis 800:1, insbesondere 20:1 bis 200:1, und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung 
und der als Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorverbindung c) 1:1 bis 250:1, insbesondere 10:1 bis 60:1 be- 
50 tragt. 

[0029] Die Herstellung der erfindungsgemaRen Propylenpolymerisate kann in den ubiichen, fur die Polymerisation 
von C2-Cio-Alk-1-enen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich u.a. als Suspen- 
sionspolymerisation oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation durchgefOhrt werden. Geelgnete Reaktoren sind u. 
a. kontinuierlich betriebene Ruhrreaktoren. die ein Festbett aus feinteiligem Polymerisat enthalten, welches ublicher- 
55 weise durch geelgnete RQhrvorrichlungen in Bewegung gehalten wird. Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in 
einer Reihe von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktoren durchgefOhrt werden. 

[0030] Die erflndungsgemaBen Propylenpolymerisate beslehen aus 25 bis 97 Gew.-% eines Propylenpolymerisats 
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([), das 0 bis 15 Gew.-% einpolymerisierte Cg-CiQ-Alk-l-ene aufweist und aus 3 bis 75 Gew.-% eines weiteren Propy- 
lenpolymerisats (II) mit 15 bis 80 Gew.-% einpolymerisierte C2-CT0-Alk-1-ene. Bevorzugt sind dabei solche Propylen- 
polymerlsate, die aus 35 bis 95 Gew.-% eines Propylenpolymerisats (I) mit 0 bis 1 2 Gew.-% einpolymerisierter Cg-CiQ- 
Alk-1-ene und aus 5 bis 65 Gew.-% eines Propylenpolymerisats (II) mit 20 bis 75 Gew.-% einpolymerisierter Cg-C^Q- 

s Alk-1-ene besteht. Besonders bevorzugte Propylenpolymerisate enthalten 40 bis 93 Gew.-% eines Propylenpolyme- 
risats (I) mit 0 bis 9 Gew.-% einpolymerisierter Cg-C^o'A'k-l-ene und 7 bis 60 Gew.-% eines Propylenpolymerisats (II) 
mit 25 bis 70 Gew.-% einpolymerisierter C2-Cio-Aik-1-ene. Vorzugsweise kann man auch ein solches Propylenpoly- 
merisat verwenden, welches ais propylenpolymerisat (I) ein Propylenhomopolymerisat aufweist. 
[0031] Unler einpolymerisierten C2-Cio-Alk-1 -enen sind in diesem Zusammenhang insbesondere Ethylen, Propylen, 

10 But- 1 -en, Pent-1 -en, Hex- 1 -en oder Oct-1 -en oder Gemlsche aus diesen Comonomeren zu verstehen, wobei bevorzugt 
Ethylen oder But-1-en eingesetzt werden. 

[0032] Das zu den erfindungsgemaBen Propylenpolymerisaten fuhrende ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren 
wird In der Weise durchgefuhrt, daB man zunachst in einer ersten Polymerisationsstufe das Propylenpolymerisat (I) 
und dann anschlleBend in einer zweiten Polymerisationsstufe das Propylenpolymerisat (II) herstellt. 

75 [0033] Die Polymerisation des Propylens, sowie gegebenenfalls der entsprechenden Cg-C^o-Alk-l-ene wird in der 
ersten Polymerisationsstufe ubiicherwelse bei einem Druck von 15 bis 40 bar, einer Temperatur von 50 bis 100*C und 
einer mittieren Venveilzeit des Reaktionsgemisches von 0,5 bis 5 Stunden durchgefuhrt. Bevorzugt sind bei der Her- 
stellung des Propylenpolymerisats (I) Drucke von 20 bis 35 bar, Temperaturen von 60 bis 90**C und mittlere Verweil- 
zeiten von 0,5 bis 3 Stunden. Vorzugsweise wahit man dabei die Reaktionsbedingungen so, daB in dieser ersten 

20 Polymerisationsstufe pro mmol der Aluminiumkomponente 0,05 bis 2 kg des Propylenpolymerisats (1) gebildet werden. 
Als G2-Cio-Alk-1-en wird dabei insbesondere Ethylen und But-1-en, oder ein Gemisch aus diesen Comonomeren 
verwendet, sofern es sich bei dem Propylenpolymerisat (I) um ein Copolymerlsat handelt. In diesem Fall wird bei der 
Herstellung des Propylenpolymerisats (I) das Propylen mit den Comonomeren in der Weise copolymerisiert, daB das 
Verhaltnis zwischen dem Partialdruck des Propylens und dem der Comonomeren auf 10:1 bis 1000:1, insbesondere 

25 auf 15:1 bis 500:1, eingestellt wird. Fur den Fall, daB man als C2-Cio-Alk-1-en Propylen verwendet. erhalt man als 
Propylenpolymerisat (I) ein Propylenhomopolymerisat. 

[0034] Das hierbei gebildete Propylenpolymerisat (I) wird nach Beendlgung der Reaktlon zusammen mit dem Kata- 
lysator aus der ersten Polymerisationsstufe ausgetragen und in die zweite Polymerisationsstufe eingefuhrt, wo das 
Propylenpolymerisat (II) hergestellt wird. 

30 [0035] Dies erfolgt in der zweiten Polymerisationsstufe dadurch, daB in Anwesenheit des Propylenpolymerisats (I) 
Propylen zusammen mit einem oder mehreren C2-Cio"Alk-1-enen bei Drucken von 15 bis 40 bar, Temperaturen von 
30 bis 1 00"C und mittieren Verweilzelten des Reaktionsgemisches von 0,5 bis 5 Stunden polymerisiert wird. Bevorzugt 
sind dabei Drucke von 10 bis 25 bar, Temperaturen von 40 bis 70°C und mittlere Verweilzeiten von 0,5 bis 3 Stunden. 
Ubiicherweise liegen dabei die Drucke in der zweiten Polymerisationsstufe um wenigstens 7, vorzugsweise um we- 

35 nigstens 10 bar unter denen in der ersten Polymerisationsstufe. Als Cg-C^Q-Alk-l-ene werden dabei insbesondere 
Ethylen und But-1-en, oder ein Gemisch aus diesen Comonomeren eingesetzt. Zur Herstellung des Propylenpolyme- 
risats (II) wird das Propylen mit den Comonomeren in der Weise copolymerisiert, daB das Verhaltnis zwischen dem 
Partialdruck des Propylens und dem der Comonomeren auf 0,5:1 bis 20:1 , Insbesondere auf 0,5:1 bis 1 5:1 , eingestellt 
wird. Durch geeignete Wahl der Polymerisationsparameter sollte auBerdem darauf geachtet werden, daB das Ge- 

40 wichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren im 
Bereich von 0,5:1 bis 20:1, insbesondere im Bereich von 0,6:1 bis 10:1, liegt. In der zweiten Polymerisationsstufe kann 
man durch Zugabe geeigneter f^engen an C^-Cg-Alkanolen, insbesondere von Isopropanol, die Aktivitat des Kataly- 
sators und damit auch den Einbau der Comonomere in die Polymerkette regeln. 

[0036] Die Molmasse der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate kann durch Zugabe von in der Polymerisati- 
45 onstechnik gebrauchlichen Reglern, beispielsweise von Wasserstoff, kontrolliert und uber einen weiten Bereich ein- 
gestellt werden. Weiterhin ist es mogiich, inerte Losungsmittel wie beispielsweise Toluol oder Hexan, Inertgas wie 
Stickstoff Oder Argon und kleinere Mengen Polypropylenpulver mitzuverwenden. Die erfindungsgemaBen Propylen- 
polymerisate weisen vorzugsweise Molmassen (Gewichtsmittel) zwischen 20 000 und 500 000 auf. Ihre 
SchmelzftuBindizes, bei 230''C und unter einem Gewicht von 2,16 kg, nach DIN 53 735 liegen im Bereich von 0,1 bis 
50 1 00 g/10 min, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 50 g/10 min. 

[0037] Die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate zeichnen sich gegenOber den bisher bekannten Propylenpo- 
lymerisaten insbesondere durch abgesenkte xylollosliche Anteite, d.h. eine verbesserte Stereospezifitat und eine ho- 
here Steifigkeit aus. Daruber hinaus weisen sle auch reduzierte Gehalte an Chlor auf. Die Produktivitat des zur Her- 
stellung dieser Propylenpolymerisate venwendeten Verfahrens ist gegenOber den bekannten Verfahren deutlich erhdht. 
55 [0038] Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen Propylenpolymeri- 
sate vor allem fur die Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern. 
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Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele A bis F 
Beispiel 1 

5 a) Herstellung der titanhaltigen Festsloffkomponente (1 ) 

[0039] In einer ersten Stufe wurde feinteiliges Kieselgel (SiOg), das einen Teilchendurclimesser von 20 bis 45 ^irn, 
ein Porenvolumen von 1,5 cm^/g und eine spezifisclie Oberflache von 260 rrfi/g aufwies, mit erner Losung von n- 
Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol Si02 0,3 Mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. 

to Das feinteilige Kieselgel war zusatzlich durch eine mitllere TeilchengrofBe der Primarpartikel von 3-5 |im und durch 
Hohlraume und Kanale mil einem Durchmesser von 3-5 jim charakterisiert, wobei der makroskopische Volumenantell 
der Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikel bei etwa 15 % lag. Die Losung wurde 45 Minuten bei SS^C geruhrt, 
danach auf 20*'C abgekuhit, wonach die 10-fache molare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, 
an Chlonwasserstoff eingeleitet wurde, Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter standigem Ruhren mit 3 

'5 Mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei 80°C geruhrt und anschlieBend mit 
7,2 Mol Titantetrachlorid und 0.5 Mol Di-n-butylphthalat, jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium, versetzt. AnschlieBend 
wurde 1 Stunde bei 100*^0 geruhrt, der so erhaltene teste Stoff abfiltriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen. 
[0040] Das daraus erhaltene Festprodukt extrahlerte man 3 Stunden lang bei 1 25°C mit einer 1 0 vol.-%igen Losung 
von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt 

20 und solange mit n-Heptan gewaschen. bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies. 
[0041] Die titanhaltlge Festsloffkomponente enthlelt 

3.5 Gew.-%T1 
7,4 Gew.-% Mg 
25 28,2Gew.-%CL 

[0042] Die Bestimmung des Teilchendurchmessers erfolgte durch Coulter-Counter-Analyse (KorngroBenverteilung 
der Kieselgelpartikel), die des Porenvolumens und der spezifischen Oberflache durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 
66131 Oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133. Die Bestimmung der mittleren Teilchengro3e der Pri- 
30 marpartikel. des Durchmessers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer Volumenanteil geschah mit 
der Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis 
(Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornoberflachen und an Kornquerschnitten des Kieselgels. 

b) Polymerisation 

35 

[0043] Die Herstellung der Propylenpolymerisate wurde In einer Kaskade aus zwei hintereinander geschalteten ver- 
tlkal geruhrten Gasphasenreaktoren mit einem Nutzvolumen von jeweils 200 i in Anwesenheit von Wasserstoff als 
Molmassenregler durchgefuhrt. 

[0044] Beide Reaktoren enthielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polymerisat. 
40 [0045] In den ersten Gasphasenreaktor wurde gasformiges Propylen eingeleitet und unter den in der Tabede 1 auf- 
gefOhrten Temperatur- und Druckbedingungen kontinuierlich polymerisiert. Dies erfolgte bei einer mittleren Venweilzeit 
von ca. 1,5 Stunden, wobei pro Stunde 1,7 g der titanhaltigen Feststoffkomponente a) 120 mMol Triethylaluminium 
und 10 mMol Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Cokatalysator verwendet wurden. 

[0046] Das nach Beendlgung der Gasphasenpolymerisation erhaltene Propylenhomopolymerisat wurde anschlie- 
45 fiend zusammen mit noch aktiven Katalysatorbestandteilen in den zweiten Gasphasenreaktor ubergefuhrt. Dort wurde 
diesem Propylenhomopolymerisat ein Gemisch aus Propylen und Ethylen unter den in der nachfolgenden Tabelle 1 
angegebenen Bedingungen (Druck, Temperatur, Parlialdruckverhaltnis Propylen zu Ethylen, Gewichtsverhattnis um- 
gesetzte Monomere der ersten Stufe zu umgesetzte Monomere der zweiten Stufe) und bei einer mittleren Venweilzeit 
von ca. 1 ,5 Stunden In Anwesenheit von Isopropanol als Regler kontinuierlich hinzu polymerisiert. Dabei wurde der 
50 gleiche Katalysator wie im ersten Reaktor eingesetzt. 

Vergleichsbeispiel A 

[0047] Es wurde analog zum erfindungsgema3en Beispiel 1 zunachst im ersten Reaktor ein Propylen homopolyme- 
S5 risat hergestellt, dieses danach in den zweiten Reaktor ubergefuhrt und dem Propylenhomopolymerisat dort ein Ge- 
misch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert. Dies geschah unter analogen Reaktionsbedingungen wie im Bei- 
spiel 1 beschrieben, wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendet wurde, die ein granulares 
Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 
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Teilchendurchmesser 


20 bis 45 ^im 


Porenvolumen 


1 ,8 cm3/g 


spezifische Oberflache 


325 m2/g 


Anteil der Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikel 


<1,0% 



Beispiele 2 bis 4 



10 



[0048] Das erfindungsgemaBe Beispiel 1 wurde mit dem gleichen Katalysatorsystem wiederholt, wobel jetzt die Re- 
aktionsbedingungen Druck, Temperatur, Partlaldruckverhaltnis Propylen zu Ethylen und Gewichtsverhaltnis umgesetz- 
te Monomere der ersten Stufe zu umgesetzte Monomere der zweiten Stule entsprechend der Tabelle 1 varilert warden. 



IS 



Vergleichsbeispiele 8 bis D 

[0049] Es wurden jeweils die erfindungsgema3en Beispiele 2 bis 4 analog wiederholt, wobei aber ein Katalysator- 
system mit einer solchen titanhaltigen Feststoffkomponente a) verwendet wurde, die ein granulares Kieselgel mit fol- 
genden Eigenschaften aufwies: 



20 


Teilchendurchmesser 


20 bis 45 [im 




Porenvolumen 


1 ,8 cm^/g 




spezifische Oberflache 


325 m2/g 




Anteil der Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikel 


< 1,0% 



25 



[0050] Die jeweiligen Reaktionsbedingungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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[0051] In der nachfolgenden Tabelle 2 sind fur die erfindungsgema3en Beispiele 1 bis 4 ebenso wie fur die Ver- 
gleichsbeispiele A bis D jeweils die P rod ukti vital en in den beiden Polymerisationsstufen 1 und 2, sowie die folgenden 
Elgenschaften der erhaltenen Propylenpolymerisate aufgefuhrt: xylollosliche Anleile (Ma3 fur die Stereospezifitat), 
SchmelzfluBindex, Steifigkeit (G-Modul), Schlagzahigkeit, Kerbschlagzahigkeit bei -20*C und bei -40*C und Chlorge- 
s halte. 

[0052] Daraus geht u.a. hervor, da3 die erfindungsgema3en Beispiele 1 bis 4 gegenuber den Vergleichsbeispielen 
A bis D eine deutlich erhohte Produktivitat aufweisen und zu Propylenpolymerlsaten mit elner verbesserten Steifigkeit 
und abgesenkten xylolloslichen Anteilen sowie einem verringerten Chlorgehalt fuhren. 
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Beispiele 5 und 6 

[0053] Zur Herstellung der Propylenpolymerlsate bestehend aus zwei Propylencopolymerisaten (1) und (II) wurde 
das gleiche Katalysatorsystem und die gleiche Reaktorkaskade wie im Belspiel 1 verwendet. 
[0054] Dabei wurde zunachst In der ersten Polynnerisatlonsstute ein Gemisch aus Propylen und Ethylen be! einer 
mittleren Venweilzeit von 1 ,5 Stunden unter den in der Tabelle 3 angegebenen Bedingungen polymerisiert. Dem daraus 
erhaltenen Propylencopolymerisat (I) wurde anschlieBend in der zwelten Polymerisationsstufe ein Gemisch aus Pro- 
pylen und Ethylen bei einer mittleren Verweilzeit von 1.5 Stunden in Anwesenheit von isopropanol als Regler unter 
den in der Tabelle 3 angegebenen Bedingungen hinzupolymerislert. 

Vergleichsbeispiele E und F 



75 



[0055] Es wurden die erfindungsgemaBen Beispiele 5 und 6 analog wiederholt. wobei aber ein Katalysatorsystem 
mit einer solchen titanhaltlgen Feststoffkomponente a) verwendet wurde. die ein granulares Kieselgel mit folgenden 

Eigenschaften aufwies: 



20 



Teilchendurchmesser 


20 bis 45 |am 


Porenvolumen 


1 ,8 cm3/g 


spezifische Oberflache 


325 m2/g 


Antelt der Hohlraume und Kanaie am Gesamtpartikel 


<1,0% 



[0056] Die jeweiligen Reaktionsbedlngungen sind in der nachstehenden Tabelle 3 aufgefuhrt. 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



11 



EP 0 778 294 B1 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



C 
Q) 
CP 

c 

-H 

Q) 

CO 

o 



0) 

at: 
I 

m 



EH 





I 

CO 
























































u 


























t 




0) 


















0 






u 


0) •H 
























0 




Oi 




00 


00 


0 




0 


0 










> 




CO 




a> 


(N 






CM 


00 


cs 


tH 




0 




















































in 








■H 


























0) 


a 






CD 


00 


0 




0 


0 










PQ 








Ch 








CN 


00 


CN 






0 






MM 


























A-* 




























u 


pH 
























1 


•H I 


(U 




























•H 


















0 




cs 




«— J <D 


0( 




00 


in 


0 




in 


0 










> 




to 




ON 




00 










in 




H 




f-i 


























• 

•H 


Q) 

•H 


















m 








<D 
















in 














CO in 










CO 










in 




rH 
























r\ 
\J 




























r* 




















































































d) 




























jj 
























































jj 




























d) 




























to 




























<y 




























w' 




























es 
cs 
































fl) 




























4J 




























r* 

Vt 




























Q) 




























(-4 
























Q) 




n 




























Ult 




























E 
























^ 




9 




























>^ 




























E 










c 














M 




P 










CD 














0 




*H 










rH 












u/ 
















»v 

?^ 


















•H 
























(1) 




6 




























P 










M 












jj 


Q) 


















































































g 




i_4 




























VJ 






















M 


s 




c 
C 






















Q) 




























p-H 


<u 
























>i 


4J 














Q 












Qi 


N 


























0 


Jj 




























0) 




























CO 




<d 
























0} 




0< 






















to 


t7» 


Q) 


0 






















'r-i 


e 


MH 










o 








<u 






CJ 


p 


P 


Ml 
















14-1 






4J 






r> 
w 






















r-t 


to CO 


CO 








4J 


(0 






4J 






>0} 






w 








c/3 








to 








c 


a 










CO 








to 






$^ 


JJ 


Q> 










d 


u 




u 


d 






0) 


rH 


XJ 


0 








0 


<d 




0 


0 






> 




-H 










•H 


cu 






'H 








x: 


(U 










4J 














u 


u 


? 










0) 






u 






iH 


p 


0) 


N 


CO 








CO 


•H 




p 


to 




P 


M 


> 




•H 








•H 


c 




iJ 


•H 




XJ 




to 












M 


4J 




03 


U 




03 


pH 




(U 


4J 








Q) 


rH 




M 


0) 




M 


(0 






rH 




















0) 


•H 




«a3 








1. 




U 


a 


1. 




Q 


Jj 




QJ 


4:: 












P 






P 


£ 


u 


? 


U 


IH 












IH 


<u 


2 








<D 


0) 










g 


> 


Q 










04 




6 


> 



12 



EP 0 778 294 B1 

[0057] In der nachfolgenden Tabelle 4 sind fur die erfindungsgemaGen Beispiele 5 und 6 ebenso wie fur die Ver- 
gleichsbeispiele E und F jeweils die SchmelzfluBindizes, die Gehalte an einpolymerisiertem Ethylen und die xylollos- 
lichen Anteile am Propylencopolymerisat (I) oder (II) aufgefuhrt. DarOber hinaus enthalt die Tabelle 4 noch folgende 
Angaben bezogen auf das Propylenpolymerisat: Produktivitat. Steifigkeit (G-Modul). Schlagzahigkelt. Kerbschlagza- 
higkeit bei -20*C und bei -40"C und Chlorgehalte. 

[0058] Daraus geht u.a. hervor, daB die erfindungsgemaGen Beispiele 5 und 6 gegenuber den Vergleichsbeispielen 
E und F eine deullich erhohte Produktivilat aufweisen und zu Propylenpolymerisaten mit elner verbesserten Steifigkeit. 
abgesenkten xyloKoslichen Anteilen und einem verringerten Chlorgehalt fuhren. 
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Patentanspruche 

1. Propylenpolymerlsate mit einem Schmelzflu3index, gemessen nach DIN 53 735 bei 230'*C unter einem Gewicht 
von 2.16 kg, im Bereich von 0.1 bis 100 g/10 min aus 25 bis 97 Gew.-% eines Propylenpolyaierisats (I), das 0 bis 
15 Gew.-7o einpolymerisiGile Cg-CiQ-Alk-l-ene enthalt und aus 3 bis 75 Gew.-% eines weiteren Propylenpolyme- 
risats (II), das 15 bis 80 Gew.-% e in polymer isierte Cg-C^o-Alk-l-ene aufweist, 

erhaltlich durch zweistufige Polymerisation von Propylen und C2-Cio-Alk-1 -enen in Gegenwart eines Ziegler-Natta- 
Katalysatorsystems aus 

a) einer titanhaltigen Feststoffkomponente, die eine Verblndung des Magnesiums, ein Halogen, Kieselgel als 
Trager und einen Carbonsaureester ais Eiektronendonorverbindung aufweist, 

sowie ais Cokatalysatoren 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) eine weitere Eiektronendonorverbindung enthalt, 

wobei man in einer ersten Polymerisationsstufe bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 1 0O^C, Drucken Im Bereich 
von 15 bis 40 bar und einer mittleren Venweilzeit von 0,5 bis 5 Stunden Propylen gegebenenfalls in Anwesenhelt 
von weiteren C2-CiQ-Alk-1-enen polymerisiert 

und anschlieGend in einer zweiten Polymerisationsstufe dem aus der ersten Polymerisationsstufe erhaltenen Pro- 
pylenpolymerlsat (I) bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 100*C, DrOcken im Bereich von 15 bis 40 bar und 
mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden ein Gemisch aus Propylen und weiteren Cg-C^Q-Alk-l-enen so hin- 
zupolymerislert, daf3 das Gewichtsverhaltnis zwischen den In der ersten und den in der zweiten Polymerisations- 
stufe umgesetzten Monomeren im Bereich von 0,5:1 bis 20:1 liegt, 

dadurch gekennzeichnet, daB man in beiden Polymerisationsstufen ein Kieselgel als Trager der titanhaltigen Fest- 
stoffkomponente venwendet, welches einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 ^m, eInen mittleren Teil- 
chendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10|im und Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser 
von 1 bis lO^im aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt. 

2. Propylenpolymerlsate nach Anspruch 1 , wobei das verwendete Kieselgel Hohlraume und Kanale mit einem durch- 
schnittlichen Durchmesser von 1 bis 5 jom aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im 
Bereich von 5 bis 1 5 % liegt. 

3. Propylenpolymerlsate nach einem der Anspruche 1 Oder 2, wobei das verwendete Kieselgel ein Porenvolumen 
von 0,1 bis 10 cm^/g und eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m^/g aufweist. 

4. Propylenpolymerlsate nach den Anspruchen 1 bis 3. wobei das verwendete Kieselgel spruhgetrocknet ist. 

5. Propylenpolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei als weitere Elektronendonon/erbindung c) siliciumor- 
ganische Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 

R\Si(OR\„ (I) 

verwendel werden. wobei gleich oder verschieden ist und eine C^- bis C2o-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige 
Cycloalkylgruppe. die ihrerseits eine Cy bis C^Q-Alkylgruppe tragen kann, oder eine Cg- bis CgQ-Aryl- oder Aryl- 
alkylgruppe, R2 gleich oder verschieden ist und eine bis Cao-Alkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1, 2 
Oder 3 steht. 

6. Propylenpolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei das Propylenpolymerisat (1) ein Propylenhomopoly- 
merisat ist. 

7. Propylenpolymerisate nach den AnsprOchen 1 bis 6, wobei als Cg-C^Q-Alk-I -en Ethylen verwendet wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten mit einem SchmelzfluBindex, gemessen nach DIN 53 735 
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bei 230**C unter einem Gewicht von 2,16 kg, im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min. aus 25 bis 97 Gew.-% eines 
Propylenpolymerisats (I), das 0 bis 15 Gew-% einpolymerisierte Cg-CiQ-Alk-l-ene enthall und aus 3 bis 75 Gew.- 
% eines weiteren Propylenpolymerisats (II), das 15 bis 80 Gew.-% einpolymerisierte C2-Cio-Alk-1-ene aufwelst, 
durch zwelstufige Polymerisation von Propylen und C2-Cio-Alk-1-enen in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Kataly- 
satorsystems aus 

a) einer titanhaltigen Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Magnesiums, ein Halogen, Kieselgel als 
Trager und einen Carbonsaureester als Elektronendonorverblndung aufweist, 

sowie als Cokatalysatoren 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) eine weitere Elektronendonorverblndung enthalt. 

wobei man in einer ersten Polymerisationsstufe bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 1 00"C, Drucken im Bereich 
von 1 5 bis 40 bar und einer mittleren Venweilzeit von 0,5 bis 5 Stunden Propylen gegebenenfalls in Anwesenheit 
von weiteren Cg-C-jQ-Alk-l-enen polymerisiert 

und anschiielBend in einer zweiten Polymerisationsstufe dem aus der ersten Polymerisationsstufe erhaltenen Pro- 
pylenpolymerisat (I) bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 100*C, Drucken im Bereich von 15 bis 40 bar und 
mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden ein Gemlsch aus Propylen und weiteren C2-Cio'Alk-1-enen so hin- 
zupolymerlsiert. daB das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisations- 
stufe umgesetzten Monomeren Im Bereich von 0.5:1 bis 20:1 llegt, 

dadurch gekennzeichnet. da3 man In belden Polymerisallonsstufen ein Kieselgel als Trager der titanhaltigen Fest- 
stoffkomponente venwendet, welches einen mittleren TeKchendurchmesser von 5 bis 200 )im, einen mittleren Teil- 
chendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 1 0 jim und Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser 
von 1 bis 1 0 ^xm aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation bei mittleren Verweilzeiten von 
0,5 bis 3 Stunden durchfOhrt. 

10. Verwendung der Propylenpotymerisate gemaB den Anspruchen 1 bis 7 als Folien, Fasern und Formkorper 



Claims 

1 . A propylene polymer which has a melt flow index, measured in accordance with DIN 53 735 at 230° G under a load 
of 2.16 kg, in the range from 0.1 to 100 g/10 min and which comprises from 25 to 97% by weight of a propylene 
polymer (I) containing from 0 to 15% by weight of copolymerized Cg-Cio-alk-l -enes and also comprises from 3 to 
75% by weight of a further propylene polymer (II) containing from 15 to 80% by weight of copolymerized Ca-C^Q- 
alk-1 -enes, obtainable by two-stage polymerization off propylene and C2-Cio-alk-1-enes in the presence of a Zie- 
gler-Natta catalyst system which comprises 

a) a titanium-containing solid component comprising a compound of magnesium, a halogen, silica gel as sup- 
port and a carboxylic ester as electron donor compound, 

and also as cocatalysts 

b) an aluminum compound and 

c) a further electron donor compound, 

where, in a first polymerization stage, propylene is polymerized in the presence or absence of further C2-C^Q-a\k- 
1-enes at from 50 to 1 00**C, pressures in the range from 15 to 40 bar and a mean residence time off from 0.5 to 5 
hours 

and subsequently, in a second polymerization stage, a mixture of propylene and further C2-C^o"S'k''^"S^^s is po- 
lymerized at from 30 to 100°C, pressures in the range from 15 to 40 bar and mean residence times of from 0.5 to 
5 hours onto the propylene polymer (I) obtained from the first polymerization stage in such a way that the weight 
ratio of the monomers reacted in the first polymerization stage to those reacted in the second polymerization stage 
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is in the range from 0.5:1 to 20:1, 

wherein, in both polymerization stages, the silica gel used as support for the titanium-containing solid component 
has a mean particle diameter of from 5 to 200 |im, a mean particle diameter of the primary particles of from 1 to 
10 \im and voids or channels having a mean diameter of from 1 to 10 \im, which voids or channels have a mac- 
roscopic volume as a proportion of the total particle in the range from 5 to 20%. 

A propylene polymer as claimed in claim 1 , wherein the silica gel used has voids and channels having a mean 
diameter of from 1 to 5 pm, which voids and channels have a macroscopic volume as a proportion of the total 
particle in the range from 5 to 15%. 

A propylene polymer as claimed in claim 1 or 2, wherein the silica gel used has a pore volume of from 0.1 to 10 
cm^/g and a specific surface area of from 10 to 1000 m^/g. 

A propylene polymer as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the silica gel used has been spray dried. 

A propylene polymer as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the further electron donor compound c) is an 
organosillcon compound of the general formula (I) 

R\Si(ORV„ (I). 

where are identical or different and are each a Ci-C2o-alkyl group, a 5- to 7-membered cycloall^yl group which 
In turn can bear a Ci-CiQ-alkyl group, or a Cfi-Cao-aryl or arylalkyi group, R2 are identical or different and are each 
a C^-CgQ-alkyl group and n is 1 , 2 or 3. 

A propylene polymer as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the propylene polymer (I) is a propylene homopol- 
ymer. 

A propylene polymer as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the C2-C^Q-alk-1-ene used is ethylene. 

A process for preparing a propylene polymer which has a melt flow index, measured in accordance with DIN 53 
735 at 230°C under a load of 2.16 kg, in the range from 0.1 to 100 g/10 min and which comprises from 25 to 97% 
by weight of a propylene polymer (I) containing from 0 to 15% by weight of copolymerized C2-Cio-alk-1-enes and 
also comprises from 3 to 75% by weight of a further propylene polymer (II) containing from 15 to 80% by weight 
of copolymerized Cg-C^Q-alk-l-enes, by two-stage polymerization of propylene and C2'0]Q-a\k-^-enes In the pres- 
ence of a Ziegler-Natta catalyst system which comprises 

a) a titanium-containing solid component comprising a compound of magnesium, a halogen, silica gel as sup- 
port and a carboxylic ester as electron donor compound, 

and also as cocatalysts 

b) an aluminum compound and 

c) a further electron donor compound, 

where, in a first polymerization stage, propylene is polymerized in the presence or absence of further C2-Cio-alk- 
1-enes at from 50 to 1 00*C. pressures in the range from 15 to 40 bar and a mean residence time of from 0.5 to 5 
hours 

and subsequently, in a second polymerization stage, a mixture of propylene and further C2-C^Q-alk-1-enes is po- 
lymerized at from 30 to 100"C, pressures in the range from 15 to 40 bar and mean residence times of from 0.5 to 
5 hours onto the propylene polymer (I) obtained from the first polymerization stage in such a way that the weight 
ratio of the monomers reacted in the first polymerization stage to those reacted in the second polymerization stage 
is in the range from 0.5:1 to 20:1 , 

wherein, in both polymerization stages, the silica gel used as support for the titanium-containing solid component 
has a mean particle diameter of from 5 to 200 \im, a mean particle diameter of the primary particles of from 1 to 
10 [vm and voids or channels having a mean diameter of from 1 to 10 pm, which voids or channels have a mac- 
roscopic volume as a proportion of the total particle in the range from 5 to 20%. 
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9. A prcxiess as claimed in claim 8, wherein the polymerization is carried out at mean residence times of from 0.5 to 

3 hours. 

10. Use of the propylene polymers as claimed in any of claims 1 to 7 as films, fibers and moldings. 
Revendlcatlons 

1. Polym^res de propylene pr6sentant un indice de fusion complete, mesur6 selon la norme DIN 53 735 k 230^0 
10 sous un polds de 2.16 kg, de I'ordre de 0,1 ^ 100 g/10 minutes, ^ base de 25 k 97% en potds d'un polym6re de 

propylene (I), qui contient 0 ^ 1 5% en polds d'alc-1 -enes en C2-C10 copolym6ris6s, et S base de 3 ^ 75% en polds 
d'un autre polym^re de propylene (II), qui pr6sente 15 k 80% en poids d'alc-1-6nes en C2-C10 copolym6ris6s, 

que Ton peut obtenir par une polymerisation en deux stapes de propylene et d'alc-1 -6nes en Cg-C^o en 
presence d'un systeme cataiytique de Ziegter-Natta, a base 

IS 

a) d'un composant de mati^re sollde contenant du titane, qui pr6sente un compost du magnesium, un halogd- 
ne, du gel de sillce comme support et un ester d'acide carboxylique comme compost donneur d'6lectrons, 

ainsi que, comme cocatalyseurs, 

b) d'un compose d'aluminium et 

20 c) d'un autre compose donneurs d'6lectrons, 

du propylene 6tant, dans une premiere 6tape de polymerisation, polym6ris6 6ventuellement en presence 
d'autres alc-1-^nes en C2-C-,o & des temperatures de I'ordre de 50 ^ 100*'C, des pressions de I'ordre de 15 k 40 
bars et une durde de s^jour moyenne de 0.5 k 5 heures, 

25 et ensurte, dans une deuxi^me 6tape de polymerisation, un melange de propylene et d'autres alc-1 -enes en 

C2-C-,o 6tant Introduit pour polym6riser dans le polymere de propylene (I) obtenu dans la premiere etape de po- 
lymerisation, k des temperatures de I'ordre de 30 a 100°C, des pressions de I'ordre de 15 a 40 bars et des durees 
de sejour moyennes de 0,5 k 5 heures, de fafon que le rapport ponderal entre les monomeres mis k reaglr dans 
la premiere etape de polymerisation et ceux de la deuxidme etape de polymerisation soit de i'ordre de 0,5/1 k 20/1 , 

30 caracterises en ce que, dans les deux etapes de polymerisation, on utilise, comme support du composant 

de matiere sollde contenant du titane, un gel de sllice qui presente un diamdtre moyen des partlcules de 5 ^ 200 
^im, un diametre moyen des particules primaires de 1 a 10 jim et des cavites et respectivement canaux ayant un 
diam^tre moyen de 1 k 10 fxm, dont la fraction macroscopique en volume dans la particule globale est de I'ordre 
de 5 ^ 20%. 

35 

2. Polymeres de propylene sulvant la revendlcatlon 1, dans lesquels le gel de sillce utilise presente des cavites et 
canaux ayant un diametre moyen de 1 ^ 5 ^m, dont la fraction volumique macroscopique dans la particule globale 
est de I'ordre de 5 ^ 15%. 

40 3. Polymeres de propylene sulvant I'une des revendlcatlons 1 et 2, dans lesquels le gel de sillce utilise presente un 
volume de pores de 0,1 ^ 10 cm^/g et une surface specrfique de 10 ^ 1000 m^/g. 

4. Polymeres de propylene sulvant I'une des revendlcatlons 1 k 3, dans lesquels le get de sillce utilise est seche par 
pulverisation. 



4S 



so 



Polymeres de propylene sulvant Tune des revendlcatlons 1 k 4, dans lesquels on utilise, comme autre compose 
donneur d'electrons c), des composes organoslllciques de la formule generale (1): 

R'„Si(OR2),.„ (I) 



dans laquelle R"" est Identlque ou different et repr6sente un groupe alkyle en k C20. un groupe cycloalkyle 
pentagonal k heptagonal. qui k son tour peut porter un groupe alkyle en k C^Q' un groupe arylalkyle ou aryle 
en Cg k C20, est identlque ou different et repr6sente un groupe alkyle en k C20 et n represente les nombres 
55 1,2ou3. 

6. Polymeres de propylene suivant I'une des revendicalions 1 k 5, dans lesquels le polymere de propylene (I) est un 
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homopolymfere de propylene. 

7. Polymdres de propylene suivant Tune des revendications 1 & 6. dans lesquels on utilise de I'6thyl6ne, comme alc- 
1 -ene en 02-0^0 

8. Proc6d6 de preparation de polym6res de propylene ayant un indice de fusion complete, mesure selon la norme 
DIN 53 735 ^ 230''C sous un poids de 2, 1 6 kg, de Pordre de 0, 1 & 1 00 g/1 0 minutes, ^ base de 25 S 97% en poids 
d'un polymere de propylene (I), qui contient 0 6 15% en poids d' alc-1-enes en C2-C10 copolymerises, et a base 
de 3 ^ 75% en poids d'un autre polynn^re de propylene (II), qui pr6sente 15 ^ 80% en poids d' alc-1-6nes en C2- 
C10 copolymerises, 

par polymerisation en deux stapes de propylene et d'alc-1-6nes en Cg-C^g en presence d'un systdme cata- 
lytique de Ziegler-Natta, k base 

a) d'un composant de mati6re solide contenant du titane, qui presente un compose du magnesium, un haloge- 
ne, un gel de silice comme support et un ester d'acide carboxylique comme compost donneur d'dlectrons, 

ainsi que, comme cocatalyseurs, 

b) d'un compose d'aluminium et 

c) d'un autre compose donneurs d'eiectrons, 

dans lequel, dans une premiere etape de polymerisation, on polymerise du propylene eventuellement en 

presence d'autres alc-1 -enes en C2-C^o ^ temperatures de I'ordre de 50 & 1 00*0, des pressions de I'ordre de 
15 ^ 40 bars et une duree de sejour moyenne de 0,5 k 5 heures, 

et ensuite, dans une deuxieme etape de polymerisation, un melange de propylene et d'autres alc-1 -enes en 
Cg-C^o ®st introduit pour polymerisation dans le polymere de propylene (I) oblenu dans la premiere etape de 
polymerisation, k des temperatures de I'ordre de 30 ^ 100'*C, des pressions de I'ordre de 15 ^ 40 bars et des 
dureesde sejour moyennes de 0,5 k 5 heures, de fagon que le rapport ponderal entre les monomdres mis h reagir 
dans la premiere etape de polymerisation et ceux de la deuxieme etape de polymerisation soit de I'ordre de 0»5/1 
&20/1, 

caracterise en ce que, dans les deux etapes de polymerisation, on utilise, comme support du composant de 
matiere solide contenant du titane, un gel de silice qui presente un diametre moyen des particules de 5 & 200 ^im, 
un diametre moyen des particules primaires de 1 ^ 10 |im et des cavites ou respectivement canaux ayant un 
diametre moyen de 1 ^10 \xm, dont la fraction macroscopique en volume dans la particule globale est de I'ordre 
de 5 a 20%. 

9. Procede suivant la revendication 8, caracterise en ce qu'on effectue la polymerisation avec des durees de sejour 
moyennes de 0,5 k 3 heures. 

10. Utilisation des polymeres de propylene suivant Tune des revendications 1 e 7, sous la forme de feullles, de fibres 
ou de corps de moulage. 
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